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On a decouvert que de nouvelles alcanones 
possedant la formule g6a6ta\e (I) suivante: 




(1) 

dans laquelie Rj est choisi parmi le groupe cons- 
titu6 par hydrogene, methyle et ethyle; Rj est 
soit hydrogene, soit methyle j R3 est choisi parmi 
le groupe constitu^ par hydrog&ne, methyle, ethyie, 
n-propyle et isopropyle, avec cette restriction 
que Ri et R3 ne peuvent pas etre ensemble tous 
deux de Thydrog^ne; A est un radical ph^nyle ou 
cyclohexyle, sent des substances odorif^rantes 
possedant un parfum caract^ristique se compor- 
tant particulierement bien dans des compositions 
parfum^es auxqueUes on les incorpore, compo- 
sitions telles par exemple que parfums, crimes, 
lotions, poudres, savons, detersifs, aerosols^ etc. 
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CHi 



CH3 



C— CHr— C— CH 
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CH, O 



On a^ decouvert aussi que des compost du 
genre en question sont d'excellentes substances 
aromatiques. 

Plus particuli&rement, le repr&entant de ce 
groupe de compos& dans lequel Ri est de Itydro- 
gfene, Rz et R3 sont des radicaux methyle et A 
est im radical ph^oyle, c'est-i-dire le compost (11) 
CHi 



XH, 




CH,— C— CH 



CH, 



(II) 

est une nouvelle substance possedant ime odeur 
tenace et int^ressante qui se comporte exception- 
nellement bien dans divers types de composi- 
tions parfum^s et aromatisantes, Les mtoes 
proprietes s'observent pour d'autres representants 
de ce groupe de composes, les structures (III) k 
(XII) cl-apr^ ^tant des exemples non limitatifs 
de la port^ plus g^nerale de rinvention - 



C — CHr—C— CH 

I II ^CH. 

CH, O 
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(V) 



(IV) 

CH, 

C— CHr-C— CH,-^Hr-CH, 

I II 

CH, O 



(VI) 
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(VIII) 
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(IX) 
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"CH, 



CH3 
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CH, 



CHr 



f^-^^^^^^^^l C-CHi-C-^CH^ - 

I II ^CH, 

CH, O 



(XI) 

Pour preparer les compost poss^^ant la for- 
mule gendrale (I), on peat avoir recours k dif£d- 
rentes voies de synthtee dont les suhrantes sent 
indiqudes titre d'exemples. 

l** Un mode operatoire gendral pour la prepa- 
ration des alcanones comportant un noyau an>- 



(dyu 



CH, 
I 

C-CH,C1 



Mg 



o 



(XIII) 

CH, 
' I 

-C-CHz-CH— CHr-CH, 

I 1 

CH, OH 



(XV) 



Les chlorures correspondants (XIII) peuvent 
etre facilement obtenus par condensation d'un 
hydrocarbure aromatique avec du chlorure de 
mdtlialiyle. selon des modes operatoires bien 
connus, decrits dans la Utterature. On peut r6ar 
liser I'oxydation par diverses voies dassiques, 
par exemple k Taide de CrO,, par la mdthode 
d'Oppenauer, eta 

2* On peut recourir k une vanaute du mode 




CH, 



(XII) 

matique (I dans laquelle A est iin radical phenyle) 
est la ruction de Giignard d'un chlorure de 
2-mdthyl-2^arylpropylmagndsium (XIV) avec un 
aldehyde aliphatique inferieur, suivie d'une oxy* 
dation; par exemple : 



O 



CH, 

-C— CHzMgGl+CHs— CHr-4:H6 
CH, 



(XIV) 



CH, 




Hi — C — CHz— ^Hjr 



(1) 



(V) 

operatcure general decrit d-dessus lorsqu'il s'agit 
de preparer des alcanones comportant un noyau 
cyclohexylique (formule I dans laquelle A est 
un radical cyclohexyle). Dans ce cas,- on reduit 
le radical aryle de I'alcool- interm^diaire pour 
former le radical cyclohexyle correspondant; on 
peut op^er par hydrogenation catalytique suivie 
d'lme oxydation comine dans la reaction (1), par 
exemple: 
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CHz^CH-CHr-CH, ' 
CH, OH 



(XV) 



CH, 



f^^"^^^^^ C-CHz-C-CHr-CH, 

H I I II 
Iv^^^J CH, O 



(2) 



(X) 

3° Une autre variante du mode opdratoire g^n^- 
ral ddcrit ci-dessus, permettant d'aboutir direc- 
texuent aux cetones aromatiques, est la reaction 
de Grignard avec des esters, des nitriles, des 



chlorures d'acides aliphatiques inf^rieurs, dans le 
dernier cas en operant de preference en pr^ence 
de chlorure de cadmnun; par exemple : 



O 



CH, 

C--CHaMgCI+NC— CH— CHi 
CHj CH, 



CH, 



C-CHr-C-CH 



N 
H 



^CH, 



*CH, 




C— CHi-C-CH 



.CH, 



"CH, 



O 



(") 

-C— CHxMgCl + C— CHa-CHr-CHa - 

CHs Cl^ 



(3) 



^Hi 



C-CHz-C-CHr-CHr-CH, 



4° Un autre mode operatoire gdn^ral pour la 
preparation d'arylalcanones du genre en question 
est Talcoylation d'un hydrocarbure aromatique 




CH, 



+ C=CH— O-CH 



CH, 



CH* 



"CH, 



(VI) 

avec tme c^'tone ajp-non-satur^e du type (XVI), 
par exemple : 



(5) 




(XVI) 



(HI) 



On peut obtenir ces cetones (XVI) par une I m^thyl-c^tones du type (XVII) selon I'^quation' 
condensation du type aldol d'ac^tone avec des 



2 
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CH, 



C=0+CHt-C-CH 



CH,. 



C=CH-C^H 



CH, 



(6) 



(XVID 

dans laquelle Ri et Ri sont des radicaux alcoyle 
inf^eur tels que d^finis cl-dessus pour la for- 
mule (I). 

CH, 



C=CH2+Cl|j>-CH^ 
CH, O 



^R» 



Un autre znode operatoiie pour la preparation 
de c^tones du type XVI est I'acylation dii Im&hyV 
prop^e selon Kondakov : 

?«• ^R. f ' 

CI— C-CHj-C— CH . > C=CH— C-CH (7) 

L l^- LI' 



Ri 
^Rs 



(xvni) 



oil Ri at Rj sont des radicaux alcoyle infdrieur 
tels que d^finis ci-dessus pour la formula (I). 

Une variante de la reaction (5) est Talcoylation 
d'un hydrocarbure aronaatique avec la chloroc^- 



tone (XVTIII) obtenue comme produit interm^- 
diaire lors de la preparation des c^tohes nonr 
satur^s de '^e (XVI)j par exemple : 



O 



CH, 

+ CI— C— CHr-C— CH 



CH, 



CH, 



CH,'' 



CH, 



CH, 




CH, 



rH,— C— CH 
II ^CH, 
CH, G * 



(8) 



(IV) 



Un autre mode opdratoire gdni^ral pour la I est la ruction de G^gnard du type (9): 
pr^aration d'alcanones possddant la fqrmule (I) | 

CHj 

CH, 




Ri 



+HalMgCH 
CI ^R, 




(XIX) 

de preference en pr^ence de chlorure de cadmium 
selon une technique bien connue d^crite dans 
la litterature, par exemple : DA. Shirley : « Orgar 
nic Reactions » VIII, page 31 (1954). Les chlorures 



NaOCl 



(I) 

d'adde (XIX) peuvent itre facilement obtenus 
par oxydation des rndthyl-c^tones (XX) k Taide 
d'hypochlorite de sodium : 





OH 



(10) 



(XX) 

Les addes ainsi obtenus peuvent 8tre convertis 
directement et les chlorures d'acide correspon- 
dants (XIX A est un radical ph^yle] ou bien 



apres hydrog6nation catalytique du noyau aroma- 
tique. • - 

6« Un mode opSratoire gia6r&\ et commode 
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puur la preparation d'aicanones du genre en ques- 
tion comportant un noyau satur6 (formule I dans 
laquelle A est tm radical cycdohex^e) oonsiste 




a hydrog6ner catalytiquement les Edcanones arc- 

matiques correspondantes en cyclohexyl^canols 
correspondants : . . 

CH, 



Hi— CH— CH 



OH 



(11) 



puis k oxyder en cdtone comme on Ta d6:rit 
pour la reaction (2) et par mise en ceuvre dcs 
m^tbodes mentionn^es sous 1*. 

7" Un mode op^ratoire g^ndral et commode 
pour preparer des dicanones comportant un noyau 



aromatique (formule I ou A est un r^cal ph6- 
nyle) est la reduction selective, par Iqrdiog^a- 
tion catalytique, 'de la double liaison ol^finique 
des arylalc^nones correspondantes, par exemple : 




On peut effectuer une telle hydrog^nation en 
utilisant un type conmmn de catalyseur dliydro- 
genation, tel que le nickel Raney k U temperature 
ambiante. 

8" Une variante de la technique dliydrog^na- 
tion mentionnee sous 7* est lliydrog^nation com- 

CH, 

" -CHr-C-~C 



(II) 

pl^te des arylalcenones sus-mentionnees en un 

cyclohexyl-alcanol, puis oxydation en la: cetone 

correspondante (f ommle I oti A est un radical 

cyclohexyle) comme d^rit ci-dessiis en 1% 2' 
et 6" : par exemple ; 



CHs 




CHi 




CH, 



CH, 




H 



Dans ce cas aussi, ITiydrog^ation est une reac- 
tion g^n^rale que Ton peut effectuer avec le type 
commun de catalyseur dliydrog^nation k des tern- 
p^tures ^v^. 

9* Un mode op^toire utilisable pour la pr^ 

CH, 



C-CHr-C-CH 



XH, 



(13) 



paration d'un nombre Ux/nt6 de compbses du 
•genre en question est Taddition ponjugu^e d*un 
'reactlf de Grignard en presence d^ogenures 

cuivietix ou cuivriques aux arylalc^ones cities. 

sous 7* et 8", par ^exemple : 




o 



CH, O 



CuCl 




(VH) 



10" Un mode operatoire utilisable pour la pre- 
paration d'un nombre limite de composes du 
genre en question est la condensation du type 
aldol portant sur des aldehydes aliphatiques infe- 



rieurs avec les metbyl-cetones mentionnees sous 5' 
suivie d'une hydrogdnation des arylalcenones r^sul- 
tantes, par exemple : 



[1.526.791] 



— 6 — 




O-CHi—C— CH,+0=:C-CHj 
I ' II • H . 



(XX) 

Par mise en oeuvre des techniques d'bydrogena- 
tion d^'tes sous T et Z"", on peut convertir la 

CH, 




.CHr-C-CH=CH-CHi (15) 



(XXI) 



c^tone (XXI) en 




ou ^n 



(VI) 

Ci-apres sont donnes di£f€rents temples, bien 
entendu non lunitatiEs, de mise en oeuvre de 
I'inventioxL 

Example L — Preparation de la 2-m6thyl-2- 
phenylheptanone-4 (VI). 

fl. Preparation du 2-methyl-2-phenylheptanol4 : 
a line solution de chlorure de 2-m6thyl-2-pli^yl- 
propylmagn&ium pr^par^ ^ partir de 176^ g 
(7»26 atomes-grammes) de magaesium et de 1 112 g 
(6,6 moles) de l-cliloro-2-methyl-2-ph6nylpropane 
dans 2000 ml d'ether ethyl-n-butylique, on ajoute 
en deux heures et demie et tout en agitant une 
solution de 432 g (6,0 moles) de n4>utanal dans 
500 ml d'ether 6thyl-n-butylique. Au cours de 
cette addition, on maintient la temperature k 
10-15° en refroidissant a I'aide d*un melange de 
glace et de sel. Aprfes im temps d'agitation sup- 
pl^mentaire d'une heure k 10-15 'C, on verse le 
produit de reaction sur un melange de 3 000 g 
de glace et 500 g (8^ moles) d'acide acetique. 
On separe la couche organique, on la lave avec 
de I'eau jusqu'a reaction neutre, puis on en chasse 
le solvant i>ar distillation. On fractionne le residu 
a Taide d'une colonne Vigreux de 30 cm sous 
une pression de 2JS mm et Ton obtient ainsi 
1 096,5 g de Talcool d^sir^, P.E. 120 X sous 2,5 mm : 
u ? = 1,5050-1,5061. Le rendement est de 88,7 % 
du rendement th^iique calcule sur la base du 
poids de butanal; 

b. Preparation de la 2-raethyl-2-phenylheptano- 
ne4: a un melange de 882 g (4,5 moles) de 2- 
methyl-2-phenyllieptanol4, 563 g (1,89 mole) de 
NaiCr207.2H30 et 450 ml de benzene, on ajoute 
en 45 minutes k une temperature de 50-55 ""C 
un melange de 900 g (8,82 moles) de HzS04 k 
96 % et 900 g d'eau. On agite ensuite le m^Iaage 
rdactionnel pendant encore deux heures et demie 
k 50-55 'C, apr^s quoi on separe la coudie orga* 
nique supdrieure puis on la lave avec de Teau 
jusqu'k reaction neutre. On chasse le solvant par 
distillation, puis on rectifie le rdsidu et Ton obtient 
ainsi 853 g de distiUat, P.E. 90-170 sous 3 mm, 
et 3 g de r6sidu. Par distillation fractionnee du 



I H.pl II 
1^^^ CH, O 



distUlat k I'aide d'une colonne Vigreux a 17 pla- 
teaux, on obtient 810,5 g de 2-mtehyl-2-phenyl- 
heptanone4 (rendement 92,7 % de la theorie), 
P.E. 108 C sous 3 mm, « ? = 1,5009. La chroma- 
tographie en phase gazeuse prouve qu'il s'agit 
d'un produit pur. 

Exemple 2, — Preparation de la 2-methyl-2- 
cyclahexylhexanone-4 (X), 

a. PreparaticMi du 2-methyl-2-phenylhexanol-4 : 
a ime solution de chlorure de 2-methyl-2-phenyl- 
propylmagnesium preparee a partir de 1685 g 
(10,0 moles) de l-chloro-2-methyl-2-phenylpropane 
et 267,5 g.(ll,0 moles) de magnesium dans 3,5 litres 
d'ether ethyl-n-butylique sec, on ajoute, en. agitant 
vigoureusement et en une heure, une. solution de 
638 g (11,0 moles) de propanal dans 500 ml d'ether 
ethyl-n-butylique sec. Au cours de I'addition, on 
maintient la temperature a 10-15 "C en refroidis- 
sant a I'aide d'un melange de glace et de sel. 

Apr^s des periodes d'agitation additionnelles 
d^une heure k 15-20 "C et de deux hemes k 
20-25 ""C, on verse le melange reactionnel sur un 
melange de 4000 g de glace et. 1230 g d'acide 
chlorhydiique concentre. On separe la couche 
organique puis on la travaille de la maniere 
decrite dans I'exemple 1-sous (a) et I'on obtient 
ainsi 1 513 g de Talcool desiie, c'est-idire 78,8 % 
du rendement theodque en caiculant sur le chlo- 
rure utilise comme matiere premiere : PJE, 106 'C 
sous 3 mm; n = 1^119; 

b. Preparation du 2-methyl-2-cyclohexylhexanol4: 
on charge sur autoclave oscillant avec 1278 g 
(6,66 moles) de 2-methyl-2-phenylhexanol-4 et 770 ml 
de diisobutylcarbinol, puis 60 g de nickel Raney. 
On introduit ensuite de I'hydrog^ne sous mie 
pression de 140 kg/cm' -et Ton effectue Thydro- 
genation a 185 ""C jusqu'^ absorption de la quan- 
tite theozique d'hydrog^e. On filtre le produit 
de reaction brut, on en chasse le solvant par 
distillation sous pression rdduite, puis on frac- 
tionne le residu dans une colonne de 20 cm 
emplie d'anneaux da Berl en op6raxit sous une 
pression de 3 mm. On obtient ainsi 1 128,5 g de 
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2-mdthyl-2^cyclohexy]-hex£uiol-4; F.£. 104 "C sous 
3 nun, n f = 1,4775. Le rendement est ^gal ^ 
85,6 % da rendement thdorique. 

c. Preparation de la 2-m6thyl-2-cyclohexylhexa' 
none4 : on melange 1 110 g de I'alcool prepare 
comme ddcrit ci-dessus (b) avec line solution de 
467 g (1,57 mole) de NajCriOT-ZHiO dans 885 g 
d'eau, puis on oxyde par addition d'un melange 
de 1122 g (11,0 moles) de H2SO4 ^ 96 % et 
1122 g d'eau en deux heures et demie a 70 °C 
avec une vigoureuse agitation. 

On re£roidit le melange rdactionnel jusqu'k la 
temperature ordinaire, puis on extrait la c^tone 
k partir du melange k I'aide de tolu&ne. Apr&s 
lavage de Textrait tolu^nique avec de Teau jus- 
qu'k reaction neutre, on chasse le toluene par 
distillation, puis on distille le r^sidu par detente 
de fason k obtenir 1084 g d'un distillat bouillant 
a 100-130 "C sous 3 mm. Un fractionnement de 
ce distillat dans une colonne de 20 cm emplie 
d'anneaux de Berl donne 993,5 g de 2-methyl-2- 
cyclohexylhexanQne4, soit 90,4 % du r^dement 
thdorique, avec un P.E. de 96*'C sous 2 mm; 
II ? = 1,4680; d » = 0,9116. 

La structure est confirmee par analyse infra- 
rouge; la chromatographie en phase gazeuse con- 
firme qu'il s'agit d'un produit pur. 

On caracterise cette cetone par une semicar- 
bazone; P.E. 154,5 - 155,0 ''C (thermom&tre k courte 
tige). 

Analyse : 

Trouve (%) : 

C: 66,44 et 66,39; H: 10,70 et 10,72; N: 16,52 
et 16,59. 

Calcule (%): 

Calcule poxir CmH^NjO : 

C: 66,36; H: 10,74; N: 16,58. 

Example 3. — Preparation de la 2-metliyl-2- 
phdnylhexanone4 (V). 

Lc 2-m^thyl-2-phenylhexanol-4 obtenu de la 
mani^re ddcrite dans I'exemple 2 sous (a) est 
oxyd6 k Taide de bichromate de sodium et d'acide 
sulfuiique par mise en ceuvre du mode op6ra« 
toire d^crit dans I'exemple 1 sous (&). On obtient 
ainsi la cetone d^sir^e avec im rendement de 
84 % du rendement theorique; P.E. 87 'C sous 
1 mm; « = 1,5055. 

Example 4, — Preparation de la 2-methyi-2- 
(4-methylcyclohexyl)-hexanone4 (XII). 

(L Preparation du 2-methyI-2-(4-methylphenyl)' 
hexanone4: on part de 912,5 g (5,0 moles) de 
l-chloro-2-methyl-(4-methylphenyl>propane, 132 g 
(5,43 moles) de magnesium et 319 g (5,5 moles) 
de propanal et Ton opere de la manifere decrite 
dans I'exemple 2 sous (a). On obtient ainsi 770 g 
(74,8 % du rendement theorique) de 2-methyl-2- 
(4-methylphenyl)-hexanol4, P.E. 122 "C sous 3,5 mm 
de Hg, n ? = 1,5101. 

b. Preparation du 2-methyl-2-(4-methylcyclohexyl)- 
hexanoH: 474 g (2,3 moles) de Talcool prepare 
comme decrlt ci-dessus (a) sont hydrogenes de 
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la mani^re decrite dans I'exemple 2 sous (&). 
On obtient ainsi 418 g (rendement 85,7 9^) de 2- 
methyl-2-(4-methylcyclohexyl)-hexanoH P.E. 115 'C 
sous 3,5 mm; n J = 1,4752. 

c. Preparation de la 2-methyl-2-<4-methylcyclo- 
liexyl)-hexanone"4 : .on obtient cette hexanone avec 
un rendement de 92,2 % k partir de I'alcool decrit 
sous (b) en mettant en ceuvre le mode operatoire 
d'oxydation decrit dans I'exemple 2 sous (c). 
P.E. 106 "C sous 3 nun; nf - 1,4660. 

Exempte 5. — Preparation de la 2-methyl-2-(4- 
methylphenyl)-hexanone4. 

Le 2-methyl-2-(4-methylphenyl>hexanoM obtenu 
de la maniere decrite dans I'exemple 4 sous (a) 
est oxyde par mise en onivre du mode opera- 
toire decrit dans I'exemple 1 sous (b). On obtient 
la cetone avec un rendement egal k 81,9 % du 
rendement theorique, PJB. 105 "C sous 2 nun; 
n ? = 1,5057. 

Example (5. — Preparation de la 2-methyl-2- 
phenyloctanone4, 

(L Preparation du 2-methyl-2-phenyloctanol4 : a 
ime solution de chlorure. de 2-methyl-'2-phenyl- 
propylmagnesium preparee k partir de 337 g 
(2 moles) de chlorure de 2-me1Jiyl-2-phenylpropyle 
et 53,5 g (2,2 moles) de magnesium dans 1 000 ml 
d'ether sec, on ajoute en une heure tout en 
agitant k environ 10 172 g (2 moles) de n^en- 
tanal. Apr6s encore deux heures d'agltation k 
10-20 'C, on verse le produit de reaction sur un 
melange de glace et d'acide acetique dilue. On 
separe la couche etheree, on la lave avec ime 
solution ' de carbonate de sodium puis avec de 
I'eau, et on la distille. On obtient ainsi 308 g 
(rendement 70 %) de 2-methyl-2-phenyloctanol4, 
P.E. 127 »C sous 3,5 mm; = 1.5028. 

b. Preparation de la 2-methyl-2-phenyloctanon&4 : 
on oxyde 237,5 g (1,08 moles) de 2-methyl-2-phenyl- 
octanol4 avec du bichromate de sodium en ope- 
rant de la manifere decrite dans Texemple 1. 
Apres distillation, on obtient 184 g (rendement 
78 %) de Toctanone desiree, P.E. 126 sous 
3 mm, n ? = 1,4982. 

Example 7. — Preparation de la 2,5-dimethyl-2- 
(4-methylphenyl)-hexanone4 (III). 

A une solution de chlorure de 2-methyl-2-(4- 
methylphenyl) magnesium preparee k partir de 
438. g (2,4 moles) de l-chloro-2-methyl"2K4-methyl- 
phenyl)propane, 57,6 g (2,4 moles) de magnesium 
dans 700 ml d'ether ethyl-n-butylique sec, on 
ajoute, en une heure et en agitant vigoureuse- 
ment, une solution de 138 g (2 moles) d'isobutyro- 
nitrile dan& 100 ml d'ether dthyl-n-butylique sec. 
Au cours de I'additioii, on maintient la tempe- 
rature k 3540 "C. Apr&s une autre periode d'agl- 
tation de 12 heures a 4045 **C, on verse le pro- 
duit de reaction sur un melange de 500 g d'acide 
chlorhydrique concentre et 1 200 g de glace. Aprfes 
agitation pendant 15 minutes sans chauf£age, puis 
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pendant une heure 80 "C, on s^pare la couche 
organique puis on la travaille de la mani^re d^crite 
dans I'exemple 1 sous (a>; on obtient ainsi 156 g 
(rendement 35,7 %} de la cetone desir^, F£. 
116 "C sous 3 mm; n » = 1^008. 

Exemple 8. — Preparation de la 2^-dimt^yl-2» 
plieaylheptanQiie4. 

0. Preparation de Tacide 2rmethyl-2-plienylbuty- 
rique: on prepare de la 2-methyl-2-phenylpenta- 
none4 avec un rendement de 80 % par conden- 
sation de benzene avec de I'oj^de de mesityle 
sous rinfluence de chlorure d'aluminium. A 440 g 
{2j5 moles) de 2-m6thyl-2-phenylpentanone4, on 
ajoute en xme heure et en agitant k 30 *C une 
solution d'hypochiorite de sodixmi pr^par^e k 
partir de 2160 g (18,0 moles) dliydroxyde de 
sodium a 33 %, 6090 g de glace, et 550 g (7,75 
moles) de chlore gazeux. On continue k agiter 
40 heures k une temperature de 30 k 20 "C. On 
detruit ensuite Texcfes dTiypochlorite de sodium 
par addition de 400 ml d'une solution a 20 % 
de sulfite de sodium. On extrait la solution aqueuse 
alcaline k I'aide de benzene pour eliminer les 
fractions qui ne possfedent pas un caractfere acide, 
puis on acidifie avec de Tadde sulfurique dilu6,. 
On extrait ensuite Tacide organique libre a Taide 
de benzene. On lave la couche benzenique avec 
de I'eau jusqu'li reaction neutre; on chasse le 
solvant par distillation, puis on fait Tecrlstalliser 
le r^sidu (354 g, fondant k 48,5*0} deux fois k 
partir d'ether de petrole bouillant entre 60 et 
90 -C. On obtient ainsl 270 g (60,7 % du rende- 
ment theorique) d'acide 2-methyl-2-phenylbutyri- 
que, PJJ.; 56,2- 57,9^0. 

b. Preparation du chlorure de 2-m6thyl-2-phenyl- 
butyryle: on chauffe lentement, en trois heures, 
jusqu'a 100 *C un melange de 646 g (3,64 moles) 
d'acides 2-methyl-2-phenyibutyrique et 563 g (4,73. 
moles) de chlorure de thionyle. On contmue a 
chauffer pendant oicore 3 heures a 100 °C, et a 
la fin de ce temps le gaz cfalorhydrique a cess^ 
de se d^gager. On chasse sous vide Texc^ de 
chlorure de thionyle. Par distillation du produit 
restant, on obtient 701 g (98 %) de chlorure de 
2.metfayl-2-phenyIbutyryle, P£. 105- 110 •€ sous 
2 mm; n ? = 1,5240. 

c. Preparation de la 2,5-dimethyl-2-phenylhepta- 
none-4 : k 354 g (1,7 mole} de chlorure de 2-m6thyl- 
2-phenylbutyryle dissous dans-500 ml de tetrahydro- 
furanne anhydre, on ajoute en environ une heure 
en traitant et en refroidissant jusqu'a — 10 a 
— 15 *C une solution de Grignard preparee k par- 
tir de 241 g (1,76 mole} de bromure de sec.-butyle, 
39 g (1,6 mole) de magnesium et 800 ml de 
tetrahydrofuranne anhydre. Aprfes la fin de Taddi- 
tion, on continue k agiter plusieurs heures a 
la temperature ordinaire. On verse ensuite le 
melange reactionnel dans un litre d'eau. On s^pare 
la couche organique superieure et on Tajoute k 
une solution bouillante de 40 g (environ 1 mole) 



de paillettes de sonde caustique dans 200 ml de 
methanol afin d'eliminer Texc^s de chlorure 
d'adde. Par fractionnement de la cetone brute 
k I'aide d'une colonne Vigreux a 12 plateauXj on 
obtient 120 g (34 %} de 2,5-methyl-2-phenylhepta- 
non©4. P,B. 109-111 sous 2 nun; « J = 1,4990. 
La structure est confirmee par analyse in&ar 
rouge, ot la chromatographie en . phase gazeuse 
prouve que la cetone est pure. 

Exemple 9, — Preparation de la 2,5-dimethyl-2- 
phenylhexanone4 (11). 

On dissout 365,5 g (1,8 mole) de 2,Sdmiethyl- 
5-phenylhexene-l-one-3 dans 265 g de methanol, 
puis on proc^de a une hydrogenation en pre- 
sence de 27 g.de nickel Raney sous une presr 
sion initiale dliydrogene de-77 kg/cm* jusqu'a 
cessation d'absoiption d'hydrogene. Par filtration, 
on separe le nickel ayant send de' catalyseur. 
Apr^s avoir diasse. le. solvant par distillation, 
on distille le produit brut par detente sous 2,5 mm; 
on obtient ainsi 354,5 g d'un distillat P.E. 99-105 "C 
sous 2,5 mm, et 5 g de residu. On fractioime le 
distillat k i'aide d'une colonne Vigreux k 8 pla- 
teaux en presence d'une trace de poudre de 
cuivre, sous une pression de 2,5 mm, et Ton 
obtient ainsi 324 g (873 ^ du rendement theo- 
rique) de 2,5-dimethyl-2-phenylhexanone4, P.E. 
102'C sous 2,5 mm; n J, = 1,5001. La structure 
est confirmee par analyse infrarouge, et la chro- 
matographic en phase gazeuse prouve que la 
cetone est pure. 

Exemple JO. — Preparation de la 2,5-dimethyl- 
2-phenylhexanone4 (II}. 

On fait reagir du chlorure de 2-methyl-2-phenyl- 
butjoiyle (prepare de la maniere decrite dans 
Texemple 8 sous (a) et {b) avec le reactif au 
cadmium derivant de bromxu^e d'isbpropyle pre- 
pare a partir de bromure d'isopropylmagnesiom 
et de chlorure de cadmium selon une technique 
classique. On obti^t ainsi le composd desire, 
identique k tous les.egards au produit de rexem- 
pie 9. • ' 

Exemph IL — Preparation de la 2,5-dimethyl-2^ 
cyclohexylhexanone4 (IX), 

Hn mettant en ceuvre le mode operatoire deoit 
dans Texemple 2 sous ib\, on realise I'hydroge- 
nation de 2,5-dimetltyl-5-phenylhexfene-l-one-3 pre- 
paree de la maniere decrite dans le brevet France 
n' 1.355.53Z Le 2,5-dimethyl-2-cyclohexylhexanol4 
ainsi obtenti est ensuite oxyde par mise en ceuvre 
du mode operatoire debrit dans Texemple 2 
sous (c), et Ton obtient ainsi la cetone desii^e 
avec un rendement de 70 %, P.E. 91 ° C sous 1,5 mm 
de Hg; n ~ 1,4643. La structure est confirmee 
par analyse infrarouge; la chromatographie en 
phase gazeuse prouve que le produit est pur. 

Exemple 12. — Incorporation du compose II k 
une composition parfumee. 



2,5-dim^thyl-2-i)h&iylhexanone4 

Aldehyde a-hexylcinnamique 

Salicylate de benzyle 

I^dibsy-dihydro-citroxmellal 

Eug6nol 

Essence d'ylang^Iang 

Acetate de benzyle 

Rhodinol 

muse ambrette 

Essence de bois de santal des Indes 

orientales 

Alcool phenyl6thylique 



Total 



Nombre 
de parties 



14 
16 
20 
20 
2 
3 
4 
4 
5 

5 
7 



100 



Exemple 13. — Incorporation du compost II 
a un parfum pour savon. 



2^diinethyl-2-ph6nylhexanone4 

Aldehyde a-amylcinnamique 

Salicylate d'amyle 

Hydroxy-diliydrocitnmellal 

Essence de kananga 

Acetate de benzyle 

CitroneUol 

Muse xylene 

Coumarine 

Essence de bois de santal des Xndes 
ocddentales 

Alcool pb^yldthylique 

Essence de clous de girofle de Mada- 
gascar 



Total 



Nombre 
de parties 



10 
20 
15 
15 
4 
5 
10 
5 
2 

6 
6 



100 



9 — [1526.7911 

5° C'est de la 2-inethyl-2-phdnylhexanGne-4. 

II. L'invention a egalement pour objet un pre- 
cede pour la preparation d'interessantes subs- 
tances odoriferantes et aromatisantes, caract^s6 
par les particularites suivantes, utilis^es sdpar6- 
ment ou en combinaison : 

6* II consiste essentiellement a preparer des 
composes possedant la fonnule (I) telle que ddfi- 
nie ci-dessus, et ce par mise en oeuvre de tout 
mode op^ratoire connu en soi pour la preparation 
de compost possddant tme structure analogue; 

7" Dans un proc^d^ selon 6", on pr^are de 
la 2^-dimetliyl-2-ph6nylhexanone4; 

8° Dans un precede selon 6", pour preparer des 
composes possedant la fonnule (I) dans laquelle A 
est respectiveinent un radical ph^yle ou un radi- 
cal cyclohexyle, on condense un halogenure de 
2-inethyl-2-£Lrylpropylinagn6sium possedant la for 
mule suivante: 



R^SUMlg 

I. L'invention a pour objet des substances odo> 
riferantes et aromatisantes caract6ris6es par les 
particularites suivantes, utilis^es sdpardment ou 
en combinaison: 

1" Ce sont des alcanones poss^ant la fonnule 
genfirale suivante: 




(1) 

dans laquelle Rt est choisi parmi le groupe cons- 
titue par hydrog^ne, methyle et ethyle; Ra est 
soit hydrog^ne, soit methyle; Ra est choisi parmi 
le groupe constitu6 par hydrog^ne, methyle, Ethyle, 
n-propyle et isopropyle, avec cette restriction que 
Ra et Ri ne peuvent pas etre ensemble tous deux 
de I'hydrogene; A est im radical phenyle ou cyclo- 
hexyle; 

2' C'est de la 2^'dim^thyl-2-phenylhexanone4; 
3* C'est de la 2-m^thyl-2-ph^ylheptanone4; 
4' C'est de la 2>methyl-2cyclohexylhexanon&4; 



C~CH,MgHai 



dans laquelle Ri est tel que defini ci-dessus et 
Hal est un atome dTialogfene avec un aldehyde 
aliphatique possddant la formule suivante: 

CH-CHO 

dans laquelle Rz et Rs sont tels que definis ci-des- 
sus afin d'obtenir un alcool possedant la formule 
suivante : 



Ri 




Hi-CH-CH 



CH3 OH 



que Ton oxyde pour former un compos6 poss6 
dant la formule (I) dans laquelle A est im radical 
phdnyle, ou bien, avant ladite oxydation, on rdduit 
le radical aryle dudit alcool en le radical cyclo- 
hexyle correspondant par hydrog^nation catalyti* 
que et dans ce cas Toxydation a pour resultat 
Tobtention d'un compose possedant l-a formule (1) 
dans laquelle A est un radical cyclohexyle; 

9* Dans un proc^d6 selon 6" pour preparer un 
compost possedant la formule (I) dans laquelle A 
est un radical ph6nyle, on soumet I'halogdnure 
defini en fi** a une reaction de Grignard avec un 
compos6 possedant la formule suivante: 



X— CH 



[U26.791] 



— 10 - 



dans laqueHe X est un radical carbalcoxy inferieur, 

NC- ou ^ C- et Ra et Rj sont tels que d^fixii 
Hal/ 

ci-dessus, avec saponification ulterieure du radical 
imino si X = NC-, et de preference en presence 
de chlorure de cadmium si X est un radical 

Hal/ 

10" Dans un proc^d^ selon 6" pour preparer des 
composes possedant la formule (I) dans laquelle A 
est un radical ph^nylei on condense un hydrocar- 
bure aromatique possedant la formule suivante: 




dans laquelle Ri est td que defini ci-dessus avec 



une cdtone a, p^on-satur^ possddant la formule 
suivante : 

r 

C=CH-C-CH 

I II *^R, 
CH, O . 

ou avec une halogdnoc^tone possedant la formule 
suivante : 



CH, 



Hal 



[— j:-C] 
CH, 



^Hi— C— CH 



Ri 



dans lesquelles R3, Rj et Hal sent tels que de& 
nis d-dessus; 

IP Dans un precede selon 6*, on effectue la 
reaction de Grignard selon I'equation chimique 
suivante : 



CH3 




O 



Ri 



O-CHr-C +HalMgCH - 

I ^Cl ^R, 

CH, 



(XIX) 

12" Dans un proc6d^ selon 6° pour preparer 
des composes possedant la formule (I) dans 
laquelle A est un radical cydohexyle, on effectue 




(I) 

rhydrogenation catalytique selon T^quation chi- 
mique suivante: 




CH, 



C— CHr--C— CH 



-R, 



CH, 




C-CHr-CH— CH 

Rj 



(11) 



CH, 



OH 



puis on oxyde I'alcool obtenu en la c6tone corres- 
pondante; 

13" Dans un procedd selon 6* pour preparer 
des composes possedant la formule (I) dans 



CH, 

[ortT 



XH, 



CH, 



laquelle A est im radical phenyle, on effectue la 
reduction selective par mise en oeuvre d'une hydro- 
gdnation catalytique selon Tequation chimique 
suivante : 

C-CH,-^CH (12) 
CH, 




(n) 



14" Dans un proc^d^ selon 6' pour preparer 
des composes possedant la formule (I) dans 
laquelle A est un radical cyclohexyle, on effectue 



les ructions indiqudes dans T^quation chimique 
suivante: 




15" Dans un precede selon 6" pour preparer 
des composes poss^dant la formule (I) dans 
laquelle A est un radical phdnyle, on effectue 



I'addition conjuguee selon I'equation chimique sui- 
vante; 




o 



C-CH2-C-CH=CH-CH, + CHJVIgBr 
CH, O 



CuCl 



CHi 




(VII) 



16° Dans wa precede selon 6", on effectue une | precede k une hydrogenation selon Tequation chi- 
condensation avec formation d'un aldol, puis on mique suivante: 



O 



CH, 

I 

-C-CH^C-CH,+0=C-CH, 
I II H 

CHi 0 

(XX) 




CHr-C-CH=CH-CH, (15) 



k I ■ 



III. L'invention a encore pour objet un precede, 
pour la preparation de substances parfumees ou 
contenant des aromes, caracterise par les parti- 
cularit^s suivantes, utilisdes s^par^ment ou en 
combinaison : 

17* II consiste essentiellement a incorporer, 
auxdites substances, au moins une des aryl- ou 
cyclohexyl-^canones poss6dant la formule gene- 
rale (I) et telles que specifides ci-dessus; 

18" Dans un precede selon l?", on incorpore, 



(XXI) 

auxdites substances, de la 2,5-dimethyl-2-phenyI- 
Iiexanone4. 

IV. L'invention a enfin pour objet un article 
parfum^ ou aromatis^ par mise en oeuvre d'un 
proc^d^ tel que sp^ifi^ ci-dessus en III. 
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